(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATURE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Proprie*te* 
Intellectuelle 

Bureau international 




i niii ilium ii Him inn hid iiiii iiii i ei hi iiiii mil nm am mn mi nmn (in mi an 



(43) Date de la publication internationale (10) Numero de publication Internationale 

11 aofit 2005 (11.08.2005) PCT WO 2005/073314 Al 



(51) Classification Internationale des brevets 7 : 

C08L 63/02, C08J 3/24, C08G 59/50, D01F 8/10 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/FR2005/000033 

(22) Date de depot international: 7janvier 2005 (07.01.2005) 

(25) Langue de depot : francais 

(26) Langue de publication : francais 

(30) Donnees relatives a la priorite : 

0400266 13 janvier 2004 (13.01.2004) FR 

(71) Deposant (pour tous les fctats designes sauf US) : 
ARKEMA [FR/FRJ; 4-8, cours Michelet, F-92800 
Puteaux (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US settlement) : BONNET, 
Anthony [FR/FR]; 14, rue du Mont Roti, F-27170 Beau- 
mont Le Roger (FR). LOERCH, Elisabeth [FR/FR]; 9, 
rue Tragin, F-27800 Brionne (FR). GERVAT, Laurent 
[FR/FR]; 144, rue du Musee, F-40330 Brassempouy (FR). 
CIPRIANI, Regis [FR/FR]; 1, rue de la Gendarmerie, 
F-27180 Tournedos Bois Hubert (FR). BEAUME, 
Francois [FR/FR]; 3, rue Leon Puel, F-27300 Bernay 
(FR). 

(74) Mandataire : NEEL, Henry; Arkema, Departement 
Proprtete* Industrielle, Cours Michelet - La Defense 10, 
F-92091 Paris La DeTense Cedex (FR). 

(81) Eta ts designes ( sauf indication contraire, pour tout litre de 
protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, 
CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, 
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, 
KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, 
MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, 



PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, S Y, TJ, TM, TN, 
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Etats designes (sauf indication contraire, pour tout titre 
de protection rfgionale disponible) : ARIPO (BW, GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, 
ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, MC, NL, PL, PT, RO, 
SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, 
GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Declarations en vertu de la regie 4.17 : 

— relative au droit du deposant de demander et d'obtenir un 
brevet (regie 4.17. ii)) pour les designations suivantes AE, 
AG, AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, 
CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, 
EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, 
JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, 
MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, 
PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SY, 
TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, UZ, VC, VN, YU, ZA, 
ZM, ZW, brevet ARIPO (BW, GH, GM, KE, LS, MW, MZ, 
NA, SD, SL SZ TZ, UG, ZM, ZW), brevet eurasien (AM, 
AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), bre\'et europeen (AT, 
BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, 
HU, IE, IS, IT, LT, LU, MC, NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, 
TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, 
GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG) 

— relative a la qualitS d'inventeur (regie 4.17.iv)) pour US 
seulement 

Publiee : 

— avec rapport de recherche internationale 

— avant I'expiration du dSlai prevu pour la modification des 
revendications, sera republiie si des modifications sont re- 
cues 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abroga- 
tions, se refgrer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au dSbut de chaque nume'ro ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(54) Title: REACTIVE THERMOSETTING SYSTEM WITH LONG STORAGE LIFE 



(54) Titre : SYSTEME THERMODURCISSABLE REACTIF PRESENTANT UNE DUREE DE STOCKAGE IMPORTANTE 

m 

(57) Abstract: The invention relates to a method of producing semifinished products, such as textiles or reactive foils for composites, 
0 from two formulations, namely (i) a formulation based on epoxide resin and a rheology control agent and (ii) a formulation based on 
a hardener and a rheology control agenL The aforementioned semifinished products are storage stable, but can react together owing 
to an increase in temperature in order to form the desired thermoset material. 

^ (57) Abrege : La prSsente invention concerne un proc&te permettant de realiser a partir de deux formulations Tune a base de resine 
Q epoxyde et d'un agent de controle de la rheologie, Tautre a base de durcisseur et d'un agent de controle de la rheblogie, des semi- 

produits tels que textiles ou films reactifs pour composites. Ces semi-produits sont stables lors du stockage mais ils peuvent reagir 

ensemble lors d'une montee en temperature pour former le materiau thermodur souhaite\ 
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SYSTEME THERMODURCISSABLE REACTIF PRESENTANT UNE 
DUREE DE STOCKAGE IMPORTANTE 

La presente invention se rapporte au domaine des materiaux 
5 thermodurs, particulierement & un proc6de d'obtention de tels materiaux. Elle 
decrit plus particulierement un procede permettant de realiser & partir de deux 
formulations traitees sepatement de semi-produits tels que textiles ou films 
reactifs pour composites. Ces semi-produits sont stables lors du stockage mais 
ils peuvent r6agir ensemble lors d'une montee en temperature pour former le 

1 0 materiau thermodur. 

Un materiau thermodur est d§fini comme etant forme de chaTnes 
polymeres de longueur variable liees entre elles par des liaisons covalentes de 
maniere a former un r£seau tridimensionnel. Les materiaux thermodurs peuvent 
etre obtenus par exemple par reaction d'une r6sine thermodurcissable telle 

15 qu'un epoxy avec un durcisseur de type amine. Les materiaux thermodurs 
presentent de nombreuses proprietes interessantes qui les font etre utilises 
comme adhesifs structuraux ou comme matrice pour des materiaux composites 
ou encore dans les applications de protection de composants electroniques. 

La fibre de renfort, qui peut comporter plusieurs milliers de filaments 

20 ameliore les caracteristiques nrtecaniques de la structure composite. Elle peut 
etre composee de verre, de carbone, d'aramide ou de tous autres materiaux 
organiques ou inorganiques apportant les caracteristiques recherchees. 

Les materiaux epoxy ont une densite de reticulation elevee, ce qui leur 
assure une temperature de transition vitreuse (Tg) 6lev6e et qui confdre au 

25 materiau d'excellentes proprietes thermom§caniques. Plus la densite de 
reticulation est elev6e, plus haute est la Tg du materiau et par consequent 
meilleures sont les proprietes thermomecaniques et plus haute est la 
temperature limite d'utilisation du materiau. 

Neanmoins leur manipulation reste delicate. Des solutions ont ete proposees 
30 pour faciliter leur mise en oeuvre. Par exemple FR 2841252 propose une 
solution bas6e sur Tutilisation d'un agent tegulateur de rheologie a base de 
copolymdre k blocs permettant ainsi Tobtention de films thermodurcissables. 
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N6anmoins ces materiaux necessitent un stockage & froid pour eviter que la 

reaction ne se produise pendant I'etape de stockage . 

La demanderesse vient de trouver que des formulations specifiques & 

base de materiaux thermodurcissables et d'agents regulateurs de rheologie 
5 peuvent §tre transformes en objets ou I'epoxy et son durcisseur sont separes 

mais suffisamment proches pour permettre leur reaction ulterieure lors de leur 

mise en oeuvre tout en permettant auparavant une manipulation aisee et surtout 

une grande stabilite au stockage. 

La solution propos6e par la pr6sente invention est bas6e sur le 
10 traitement simultane de deux formulations I'une a base d'une resine 

thermodurcissable par exemple constitute d'un pr^polymere epoxyde et d'un 

agent de controle de la rheologie, I'autre a base de durcisseur et d'un agent de 

controle de la rheologie. 

Le traitement simultane permet I'obtention de semi-produits tels que 
15 textiles ou films reactifs pour composites. Ces semi-produits sont stables lors 

du stockage mais ils peuvent r6agir lors d'une montee en temperature pour 

former le materiau thermodur souhaite. 

Le premier objet de Tinvention est un nouveau procedd de preparation de 

materiaux et d'objets thermodurs. Ce procede peut etre decrit par les etapes 
20 suivantes : 

a- Preparation d'une formulation (A) k base de pr6polymeres 

epoxydes et d'agents regulateurs de rheologie, 
b- Preparation d'une formulation (B) a base de durcisseur et 
d'agents regulateurs de rheologie, 

25 c- Preparation de semi-produits par traitement simultane des 

formulations (A) et (B), en respectant si besoin est la 
stoechiometrie entre le prepolym&re epoxyde et le durcisseur, et 
incluant le cas echeant les fibres, mats, tissus ou tout autre 
materiau habituellement utilise dans les materiaux composites, 

30 d- Realisation des structures souhait6es avec le semi-produit 

obtenu en c selon des techniques habituelles de mise en oeuvre 
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de semi-produits pour composites thermodurs, comme le 
drapage, le moulage ou la realisation de systemes sandwich, 
e- Reaction de la formulation pour obtenir un materiau composite, 
selon les techniques habituelles de mise en oeuvre des 
5 mat6riaux composites thermodurs par association des 

formulations, (A) et (B) par apport de temperature et 
eventuellement de pression, comme le formage a chaud. 
La formulation (A) de I'invention comprend : 

- de 1 & 90% en poids du poids total de la formulation d'un agent de 
10 controle de rh6ologie (I) comprenant par exemple au moins un copolymere a 
blocs choisi parmi les copolymeres a blocs S-B-M, B-M et M-B-M dans 
lesquels: 

> chaque bloc est reli§ & I'autre au moyen d'une liaison covalente ou d'une 
ou plusieurs molecules intermediates reliees a Tun des blocs par une 

15 liaison covalente et a I'autre bloc par une autre liaison covalente, 

> M est un polym§re miscible avec la r6sine thermodurcissable, par 
exemple un homopolymere de methacrylate de methyle ou un 
copolymere comprenant au moins 50% en poids de methacrylate de 
methyle, 

20 > B est incompatible avec la r6sine thermodurcissable et avec le bloc M. 

> S est incompatible avec la resine thermodurcissable et avec le bloc B. 
de 10 a 99% en poids du poids total de la formulation d'au moins une 
resine thermodurcissable (II). 

. Elle peut comprendre en outre de 0 & 50 % en poids du poids total de la 
25 formulation d'au moins un materiau thermoplastique (III). 

La formulation (B) comprend, en poids, de 1 k 90 % d'au moins un 
durcisseur et de 10 a 99 % d'au moins un agent regulateur de rheologie (I) . 
A et B ne contenant pas forc§ment le meme agent regulateur de rheologie. 
Les formulations A et B de I'invention presentent un comportement 
30 thermoplastique et peuvent etre mises en oeuvre par les techniques habituelles 
de transformation de materiaux thermoplastiques mais ont la faculty de reagir 
ensemble pour former un mat6riau thermodur. Ces formulations peuvent 
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pendant la reaction se trouver dans un etat parfaitement liquide ou 
caoutchouteux. 

L'homme du metier sait fixer les quantites k utiliser de A et de B selon 
I'objet a preparer. 

5 S'agissant du matiriau thermodur il est d6fini comme etant forme de 

chames polymeres de longueur variable Itees entre elles par des liaisons 
covalentes de maniere a former un reseau tridimensionnel. 

A titre d'exemples on peut citer les r§sines epoxy reticu!6es 

Le mat6riau thermodur provient avantageusement de la reaction d'une 

10 resine 6poxy thermodurcissable et d'un durcisseur. II est ddfini aussi comme 
tout produit de la reaction d'un oligomdre porteur de fonctions oxirane et d'un 
durcisseur. De par les reactions mises en jeu lors de la reaction des ces resines 
6poxy on aboutit a un materiau rdticule correspondant a un r6seau 
tridimensionnel plus ou moins dense selon les caract6ristiques de base des 

1 5 resines et durcisseurs employes. 

On entend par resine epoxy, designee ci-apr6s par E, tout compose 
organique possedant au moins deux fonctions de type oxirane, polymerisable 
par ouverture de cycle. Le terme "resines §poxy M designe toutes les resines 
epoxy usuelles liquides a temperature ambiante (23°C) ou a temperature plus 

20 elevee. Ces r§sines epoxy peuvent §tre monomeriques ou polymeriques d'une 
part, aliphatiques, cycloaliphatiques, h6t6rocycliques ou aromatiques d'autre 
part. A titre d'exemples de telles r§sines 6poxy, on peut citer le diglycidyl §ther 
de resorcinol, le diglycidyl ether de bisphenol A, le triglycidyl p-amino phenol, le 
diglycidylether de bromo-bisphenol F, le triglycidylether de m-amino phenol, le 

25 tetraglycidyl methylene dianiline, le triglycidyl ether de (trihydroxyphenyl) 
methane, les polyglycidyl ethers de ph6nol-formalcl6hyde novolac, les 
polyglycidyls ethers d'orthocrSsol novolac et les t6traglycidyl Others de 
tetraphenyl ethane. Des melanges d'au moins deux de ces rdsines peuvent 
aussi etre utilises. 

30 On pr6f§re les r6sines epoxy poss6dant au moins 1 ,5 fonctions oxirane 

par molecule et plus particulierement les resines epoxy contenant entre 2 et 4 
fonctions oxirane par molecule. On pr6fere egalement les resines epoxy 
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poss6dant au moins un cycle aromatique comme les diglycidyls ethers de 
bisph6nol A. 

S agissant du durcisseur on peut citer : 

• Les anhydrides d'acide, parmi lesquels Panhydride succinique, 

5 • Les polyamines aromatiques ou aliphatiques, parmi lesquelles la 

diamino diphenyl sulphone (DDS) ou encore la methylene dianiline ou 
encore la 4,4 , -Methylenebis-(3-chloro-2,6-di6thylaniline) (MCDEA), 

• La dicyandiamide et ses d6riv6s. 

• Les imidazoles 

10 • Les acides polycarboxyliques 

• Les polyphenols 

On entend par agent de contrdle de rheologie, un compost qui, 
melange avec le materiau thermodurcissable, permet a ce dernier de pouvoir 
etre transforme par toutes les techniques de mise en oeuvre des 
15 thermoplastiques tout en conservant la faculte de reagir pour former un 
materiau thermodur. Avantageusement, on choisira un copolymere a blocs 
choisi parmi les copolymeres & blocs S-B-M, B-M ou M-B-M dans lesquels: 

> chaque bloc est reli6 & I'autre au moyen d'une liaison covalente ou d'une 
ou plusieurs molecules intermediates relives a Tun des blocs par une 

20 liaison covalente et a Pautre bloc par une autre liaison covalente, 

> M est un polym^re miscible avec la resine thermodurcissable. De 
preference, M est constitue de monomeres de methacrylate de methyle 
ou contient au moins 20% en masse de methacrylate de methyle, de 
preference au moins 50% en masse de methacrylate de methyle. Les 

25 autres monomeres constituant le bloc M peuvent etre des monomeres 

acryliques ou non, §tre rSactifs ou non. Par monomdre r6actif on entend : 
un groupement chimique capable de r6agir avec les fonctions oxirane 
des mol6cules 6poxy ou avec les groupements chimiques du durcisseur. 
A titre d'exemples non limitatifs de fonctions r6actives on peut citer : les 

30 fonctions oxirane, les fonctions amines, les fonctions carboxy. Le 

monom^re reactif peut etre Tacide (meth)acrylique ou tout autre 
monomfere hydrolysable conduisant a ces acides. Parmi les autres 
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monomeres pouvant constituer le bloc M on peut citer a titre d'exemples 
non limitatifs le methacrylate de glycidyle ou le methacrylate de 
tertiobutyle. Avantageusement M est constitu6 de PMMA syndiotactique 
k au moins 60%. 

5 > B est un polymere incompatible avec la r6sine thermodurcissable et avec 
le bloc M. Avantageusement la Tg de B est inferieure a 0°C et de 
preference inferieure a -40°C. Le monom&re utilise pour synthetiser le 
bloc B elastomerique peut etre un diene choisi parmi le butadidne, 
I'isoprene, le 2,3-dimethyM ,3-butadi£ne, le 1,3-pentadiene, le 2-phenyl- 

10 1 ,3-butadiene. B est choisi avantageusement parmi les poly(dienes) 

notamment poly (butadiene), poly(isoprene) et leurs copolymeres 
statistiques ou encore parmi les polygenes) partiellement ou totalement 
hydrogenes. Parmi les polybutadienes on utilise avantageusement ceux 
dont la Tg est la plus faible, par exemple le polybutadiene-1,4 de Tg 

15 (vers -90°C) inferieure & celle du polybutadiene-1 ,2. (vers 0°C). Les 

blocs B peuvent aussi etre hydrog§nes. On effectue cette hydrogenation 
selon les techniques habituelles. Le monomere utilise pour synthetiser le 
bloc B elastomerique peut etre aussi un (meth)acrylate d'alkyle, on 
obtient les Tg suivantes entre parentheses suivant le nom de Tacrylate: 

20 Tacrylate d'§thyle (-24°C), I'acrylate de butyle, (-45°C), I'acrylate de 2- 

ethylhexyle (-60°C) f I'acrylate de n octyle (-62°C), I'acrylate 
d^ydroxyethyle (-15°C) et le methacrylate de 2-6thylhexyle <-10°C). On 
utilise avantageusement I'acrylate de butyle. Les acrylates sont differents 
de ceux du bloc M pour respecter la condition de B et M incompatibles. 

25 De preference les blocs B sont constitues en majorite de polybutadidne- 

1 ,4. B est incompatible avec la resine thermodurcissable et avec le bloc 
M et sa temperature de transition vitreuse Tg est inferieure a la 
temperature d'utilisation du materiau thermodur, 
> S est incompatible avec la resine thermodurcissable et avec le bloc B. La 

30 Tg ou la Tf de S est avantageusement superieure a la Tg de B et a 23°C 

et de preference superieure & 50°C. A titre d'exemples de blocs S on 
peut citer ceux qui d6rivent de composes vinylaromatiques tels que 
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styrene, a-methyl styrene, vinyltoluene, et ceux qui derivent d'alkyl esters 
des acides acrylique et/ou methacrylique ayant de 1 a 18 atomes de 
carbone dans la chaTne alkyle. 

Le copolymere S-B-M, B-M ou M-B-M a une masse molaire moyenne en 
masse qui peut etre comprise entre 10 000 g/mol et 500 000 g/mol, de 
preference comprise entre 20 000 et 200 000 g/mol. Avantageusement, 
exprimee en fraction massique dont le total est 100%, sa composition sera : 
Pour M : entre 10 et 80% et de preference entre 15 et 70%. 
Pour B : entre 2 et 80% et de preference entre 5 et 70%. 
Pour S : entre 10 et 88% et de preference entre 15 et 85%. 

Les copolymers blocs utilises dans les materiaux de la presente 
invention peuvent etre fabriques par polymerisation anionique par exemple 
selon les precedes decrits dans les demandes de brevet EP 524.054 et 
EP 749.987. 

Avantageusement la proportion d'agent rheologique est de 10 a 60% 
pour respectivement 90 a 40% de resine thermodure. 

Selon une forme preferee de invention I'agent de contr6le de 
rheologie comprend au moins un copolymere bloc S-B-M et au moins un 
copolymere bloc S-B. II comprend avantageusement entre 5 et 80% de dibloc 
S-B pour respectivement de 95 a 20% de tribloc S-B-M. 

S'agissant du dibloc S-B les blocs S et B sont incompatibles et ils sont 
constitues des memes monomeres et eventuellement como.nomeres que les 
blocs S et les blocs B du tribloc S-B-M. Les blocs S et B peuvent etre identiques 
ou differents des autres blocs S et B presents dans les autres copolymers 
blocs du modifiant choc dans le materiau thermodur. 

Le dibloc S-B a une masse molaire moyenne en masse qui peut etre 
comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 
20000 et 200000 g/mol. Le dibloc S-B est avantageusement constitue d'une 
fraction massique en B comprise entre 5 et 95% et de preference entre 5 et 
60%. 

De plus I'avantage de ces compositions est qu'ii n'est pas necessaire de 
purifier le S-B-M a I'issue de sa synthese. En effet les S-B-M sont en general 
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prepares & partir des S-B et la reaction conduit souvent a un melange de S-B et 
S-B-M qu'on separe ensuite pour disposer de S-B-M. 

Selon une forme avantageuse une partie du S-B-M peut etre remplac6e 
par un dibloc S-B. Cette partie peut etre jusqu'a 70% en poids du S-B-M. 
5 On ne sortlrait pas du cadre de I'invention en remplagant tout ou partie 

du tribloc S-B-M par un pentabloc M-S-B-S-M ou M-B-S-B-M. lis peuvent etre 
prepares par polymerisation anionique comme les di ou triblocs cites plus haut 
mais en utilisant un amorgeur difonctionnel. La masse molaire moyenne en 
nombre de ces pentablocs est dans les m£mes intervalles que celle des triblocs 
10 S-B-M. La proportion des deux blocs M ensemble, des deux blocs B ou S 
ensemble est dans les memes intervalles que les proportions de S, B et M dans 
le tribloc S-B-M. 

La formulation de I'invention peut etre prepare par melange du 
prepolymere epoxyde et de I'agent regulateur de rheologie (formule A) et du 

15 durcisseur avec I'agent r§gulateur de rheologie (formule B) par toutes les 
techniques de m§lange conventionnelles. On pourra utiliser toutes les 
techniques thermoplastiques permettant de realiser un melange homogene 
entre les deux parties de la resine thermodurcissable et I'agent de controle 
telles que Pextrusion. Le materiau ainsi obtenu non reagi ou partiellement reagi 

20 pourra ainsi se presenter sous la forme d'un materiau caoutchoutique 
manipulate. Les deux types de formules, formule A et formule B peuvent etre 
coextrudees pour former un film non r6agi thermoplastique et non reactif tant 
que les deux parties du film ne sont pas melangees par un procede de type 
compression a chaud. 

25 II est evident que cette invention peut etre appliqu6e & une resine liquide 

reactive pouvant former apr&s reaction un polymdre lin§aire ou branch§ 
presentant un comportement thermoplastique. 

Les objets finis de I'invention peuvent etre utilises dans diverses 
applications, comme dans les domaines du sport, de Hndustrie, de I'automobile, 

30 de I'electronique, de l'a6ronautique. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en ajoutant dans la formulation 
les additifs habituels, tels que des thermoplastiques comme les 
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polyethersulfones, !es polysulfones, les polyetherimides, les polyphenylenes 
Others, des elastomeres liquides ou des rnodifiant-chocs de type coeur-ecorce. 

Conditions de cuisson : 
5 Ce sont les conditions habituelles. 

[Exemples] 

On a utilise les produits suivants : 

Resine eooxv : il s'agit d'un ether diglycidique du Bispheno! A (DGEBAJ 

10 de masse molaire 383 g/mol avec un nombre moyen de groupe hydroxyle pou r 
un groupe <§poxy de n= 0.075, commercialise par la societe VANTICO sous la 
reference commerciale LY556. 

Durcisseur : il s'agit d'un durcisseur amine qui est une diamine 
aromatique, la 4,4 , -Methyl§nebis-(3-chloro-2,6-diethylaniline) commercialism par 

15 la societe Lonza sous la reference commerciale LONZACURE M-DEA. Ce 
produit est caracteris6 par un point de fusion compris entre 87°C et 90°C et une 
masse molaire de 310 g/mol. 

SBM1 : il s'agit d'un copolymere tribloc S-B-M dans lequel S est du 
polystyrene, B est du polybutadiene et M du polymethacrylate de methyle. 

20 SBM1 . contient 12% en fraction massique de polystyrene, 
10% en fraction massique de polybutadiene et 78% en masse de 
polymethacrylate de methyle, obtenu par polymerisation anionique 
successivement d'un bloc polystyrene de masse molaire moyenne en masse 
6 000 g/mol, d'un bloc polybutadiene de masse 5 000 g/mol et d'un bloc 

25 polymethacrylate de methyle de masse molaire moyenne en masse 40 00O 
g/mol. Ce produit a ete prepare suivant le mode operatoire decrit dans 
EP 524-054 et dans EP 749.987. Ce produit presente trois transitions vitreuses, 
Tune de -90°C, Tautre de 95°C et la troisieme de 1 30°C. 

SBM2 : il s'agit d'un copolymere tribloc S-B-M dans lequel S est du 

30 polystyrene, B est du polybutadiene et M du polymethacrylate de methyle. 
SBM1 contient 13% en fraction massique de polystyrene, 
11% en fraction massique de polybutadiene et 74% en masse de 
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polymethacrylate de methyle, obtenu par polymerisation anionique 
successivement d'un bloc polystyrene de masse molaire moyenne en masse 
10 400 g/mol, d'un bloc polybutadiene de masse 8 800 g/mol et d'un bloc 
polymethacrylate de methyle de masse molaire moyenne en masse 59 200 
5 g/mol. Ce produit a ete prepare suivant le mode op6ratoire decrit dans 
EP 524-054 et dans EP 749.987. Ce produit presente trois transitions vitreuses, 
Tune de -90°C, I'autre de 95°C et la troisieme de 1 30°C. 

Conditions de cuisson : 
1 0 Les melanges sont cuits pendant 2 heures a 220°C. 

Mesure de la te mperature de relaxation mecaniaue principale. Ta par analyse 
thermomecanique : 

La mesure de Ta a ete realis6e par analyse mecanique dynamique sur 
15 les echantillons post-cuits a I'aide d'un appareil Rheometrics (Rheometrics 
Solid Analyser RSAII). Les echantillons de forme parallelepipediques 
(1*2,5*34mm 3 ) sont soumis a un balayage en temperature entre 50 et 250°C a 
une frequence de traction de 1 Hz. La temperature de transition vitreuse est 
prise au maximum de tan d. 

20 

Exemple 1 (selon I'invention) 

Un SBM1 de Mn totale 51000 g/mole est melange avec un DGEBA de masse 
383 g/mole par extrusion a 190°C dans une bivis corotative de la soci6t6 

25 WERNER, pour produire la formule A. La teneur en SBM est de 40%. Le meme 
SBM est melange avec la MDEA en utllisant la meme bivis corotative, pour 
produire la formule B, la teneur en SBM est de 40%. Les produits sont extrudes 
a partir de la formule A et de la formule B. Ces deux types de fils sont ensuite 
tisses en respectant un grammage permettant d'obtenir la stoechiometrie entre 

30 I'Spoxyde et I'amine. Le tissu est ensuite place sous presse pendant 2 h & 
200°C. Un mat6riau thermodurci est obtenu presentant une Tg de 165°C. 
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Exemple 2 (selon I'invention) 

Un SBM2 de Mn totale 80 000 g/mole est melange avec un DGEBA.de masse 
383 g/mole par extrusion a 190°C dans une bivis corotative de la societe 
5 WERNER, pour produire la formule A. La teneur en SBM2 est de 40%. Le 
SBM1 de Mn totale 51 000 g/mole est melange avec la MDEA en utilisant la 
meme bivis corotative, pour produire la formule B, la teneur en SBM1 est de 
40%. Les produits sont extrudes a partir de la formule A et de la formule B. Ces 
deux types de fils sont ensuite tisses en respectant un grammage permettant 
1 0 d'obtenir la stoechiometrie entre I'epoxyde et I'amine. Le tissu est ensuite place 
sous presse pendant 2 h a 200°C. Un materiau thermodurci est obtenu 
presentant une Tg de 164°C. 

Exemple 3 (comparatif) 

15 

Sur un melangeur a rouleau sont introduits 40 gr de SBM1 ainsi que 60 gr de 
melange epoxyde DGEBA de la societe DOW chemicals de masse molaire 
348,5 gr/mole et d'amine MDEA de la societe Lonza. Le DGEBA ainsi que la 
MDEA sont introduits dans le melange a stoechiometrie soit 41,53 gr de 
20 DGEBA et 18,47 gr de MDEA. Le melange est realise a 150°C. Apres 
compression le film obtenu est transparent et presente une epaisseur de 100 
um. Le film est manipulate a temperature ambiante. Apres un stockage de 1 
mois a temperature ambiante le film est devenu rigide et cassant et ne peut etre 
manipule facilement. Sa temperature de transition vitreuse est de 26°C. 

25 

Exemple 4 ( selon I'invention) 

Un SBM1 de Mn totale 51000 g/mole est melange avec un DGEBA de masse 
383 g/mole par extrusion a 190°C dans une bivis corotative de la societe 
30 WERNER, pour produire la formule A. La teneur en SBM est de 40%. Le meme 
SBM est melange avec la MDEA en utilisant la meme bivis corotative, pour 
produire la formule B, la teneur en SBM est de 40%. Une coextrusion de la 
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formule A et de ia formule B est realisee sur une machine, de coextrusion CAST 
de !a soci§t6 COLLIN. La largeur du film est de 200 mm et son epaisseur totale 
est de 100 [am. La couche A basee sur la formule A pr6sente une epaisseur de 
65 \im et la couche B bas6e sur la formule B presente une epaisseur de 35 pm. 
5 Le film est coextrud§ avec un film support polyethylene pour 6viter lors de 
I'enroulement que le film ne colle sur lui-meme. Le film apres un stockage d'un 
mois a temperature ambiante est toujours manipulate le niveau de reaction a 
I'interface est suffisamment faible pour que le film conserve son caractere 
thermoplastique. Le film de polyethylene est enleve sans aucune difficulty de la 
10 structure A+B coextrudee. Cette structure est plac6e dans un moule et 
comprimee sous 50 kg/cm 2 pendant 4h a 220°C. Le materiau obtenu presente 
toutes les caracteristiques d'un materiau thermodur, il ne peut etre dissout dans 
le toluene et presente une temperature de transition vitreuse de 1 70°C. 

1 5 Exemple 5 (selon I'invention) 

Un SBM2 de Mn totale 80 000 g/mole est melange avec un DGEBA de masse 
383 g/mole par extrusion & 190°C dans une bivis corotative de la societe 
WERNER, pour produire la formule A. La teneur en SBM2 est de 40%. Le 

20 SBM1 de Mn totale 51 000 g/mole est m6lang6 avec la MDEA en utilisant la 
meme bivis corotative, pour produire la formule B, la teneur en SBM1 est de 
40%. Une coextrusion de la formule A et de la formule B est r6alisee sur une 
machine de coextrusion CAST de la societe COLLIN. La largeur du film est de 
200 mm et son 6paisseur totale est de 100 pm. La couche A basee sur la 

25 formule A presente une epaisseur de 65 urn et la couche B bas§e sur la 
formule B presente une epaisseur de 35 pm. 

Le film est coextrude avec un film support polyethylene pour eviter lors de 
I'enroulement que le film ne colle sur lui-meme. Le film apres un stockage d'un 
mois & temperature ambiante est toujours manipulate le niveau de reaction & 
30 I'interface est suffisamment faible pour que le film conserve son caractere 
thermoplastique. Le film de polyethylene est enleve sans aucune difficulty de la 
structure A+B. coextrud6e. Cette structure est plac6e dans un moule et 
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comprimee sous 50 kg/cm 2 pendant 4h a 220 e C. Le materiau obtenu presente 
toutes les caracteristiques d'un materiau thermodur, il ne peut etre dissout dans 
le toluene et presente une temperature de transition vitreuse de 170°C. 

5 Exemple 6 (comparatif) 

Sur un melangeur a rouleau sont introduits 40 gr de SBM1 ainsi que 60 gr de 
melange epoxyde DGEBA de la societe DOW chemicals de masse molaire 
348,5 gr/mole et d'amine MDEA de la societe Lonza. Le DGEBA ainsi que la 

10 MDEA sont introduits dans le melange a stoechiometrie soit 41,53 gr de 
DGEBA et 18,47 gr de MDEA. Le melange est realise a 150°C. Apres 
compression le film obtenu est transparent et presente une epaisseur de 100 
urn. Le film est manipulate & temperature ambiante. Apres un stockage de 1 
mois a temperature ambiante le film est devenu rigide et cassant et ne peut etre 

1 5 manipule facilement. Sa temperature de transition vitreuse est de 26°C. 
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REVENDICATIONS 

1 . Proc6de de preparation de materiaux et d'objets thermodurs suivant ies 
6tapes suivantes : 

5 a- Preparation d'une formulation (A) comprenant, en poids, de 10 a 

99% d'au moins un pr6polymere epoxyde et de 1 & 90 % d'au 
moins un agent regulateur de rh6ologie (I), 
b- Preparation d'une formulation (B) comprenant, en poids, de 1 a 
90 % au moins d'un durcisseur et de 10 a 99 % d'au moins un 
1 0 agent regulateur de rh6ologie (I), 

c- Preparation de semi-produits par un traitement simultane des 
formulations (A) et (B) selon la nature des materiaux et objets a 
preparer, en respectant si besoin est la stoechiometrie entre le 
prepolymere epoxyde et le durcisseur, et incluant le cas echeant 
15 Ies fibres, mats, tissus ou tout autre materiau habituellement 

utilise dans Ies materiaux composites, 
d- Realisation des structures souhaitees avec le semi-produit 
obtenu en c selon des techniques habituelles de mise en ceuvre 
de semi-produits pour composites thermodurs, comme le 
20 drapage, le moulage, ou la realisation de systemes sandwich, 

e- Reaction de la formulation pour obtenir un materiau composite, 
selon Ies techniques habituelles de mise en oeuvre des materiaux 
composites thermodurs, comme le formage k chaud, 
A et B ne contenant pas necessairement le meme agent regulateur de 
25 rheologie. 

2. Proc6d§ suivant la revendication 1 caract6rise en ce que Tagent 
regulateur de rheologie est au moins un copolymdre a blocs choisi parmi 
Ies copolym^res a blocs S-B-M, B-M et M-B-M dans lesquels: 

> chaque bloc est relie a I'autre au moyen d'une liaison covalente ou d'une 
30 ou plusieurs molecules interm&jiaires reliees a I'un des blocs par une 

liaison covalente et a Tautre bloc par une autre liaison covalente, 
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> M est un polymdre miscible avec le pr§polymere 6poxyde, par exemple 
un homopolymere de methacrylate de m6thyle ou un copolymere 
comprenant au moins 20% en poids de methacrylate de m6thyle, 

> B est incompatible avec le prepolymere epoxyde et avec le bloc M. 

> S est incompatible avec la resine thermodurcissable et avec le bloc B. 

3. Procede suivant la revendication 2 caracterise en ce que le bloc M est 
choisi parmi les polyrrtethacrylates de methyle et les copolymeres 
comprenant au moins 20% en poids de methacrylate de methyle. 

4. Procede suivant la revendication 3 caracterise en ce que les blocs M des 
copolymeres & blocs sont constitues de PMMA syndiotactique a au 
moins 75%. 

5. Proc6de selon Tune des revendications 2 a 4 caracterise en ce que les 
blocs M des copolymeres a blocs comprennent en outre des monomeres 
reactifs tels que le methacrylate de glycidyle, le methacrylate de 
tertiobutyle ou I'acide acrylique. 

6. Procede suivant Tune des revendications 2 a 5 caracterise en ce que la 
Tg des blocs B est inferieure a 0°C, et de preference inferieure a -40°C. 

7. Proc6de suivant la revendication 2 caracterise en ce que le bloc B est 
choisi parmi les poly(acrylate d'alkyle) tels que le polyacrylate de butyle, 
d'ethyle hexyle ou d'octyle et les polydi^nes. 

8. Proc6de suivant la revendication 7 caracterise en ce que le bloc B est un 
polybutadiene, 1-4. 

9. Procede suivant la revendication 7 ou 8 caracterise en ce que les dienes 
du bloc B sont hydrogdn6s. 

10. Procede suivant la revendication 2 caract6ris6 en ce que la Tg ou la Tf 
de S est sup^rieure a 23°C et de preference superieure a 50°C. 

11. Procede suivant la revendication 10 caracterise en ce que S est du 
polystyrene. 

1 2. Proc6de suivant Tune des revendications 2 a 1 1 caracterise en ce que la 
masse molaire moyenne en masse des copolymeres a blocs peut etre 
comprise entre 10 000 g/mol et 500 000 g/mol. 
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13. Procede suivant la revendication 12 caracterise en ce que la masse 
molaire moyenne en masse des copolymdres a blocs peut etre comprise 
entre 20 000 g/mol et 200 000 g/mol. 

14. Proced<§ suivant la revendication 1 caracterisS en ce que ledit traitement 
simultan6 est un co-tissage. 

15. Tissus et tricots prepares suivant le procede de la revendication 14. 

1 6. Proc§de suivant la revendication 1 caracteris6 en ce que ledit traitement 
simultan6 est une co-extrusion. 

17. Procede suivant la revendication 1 caracterise en ce que ledit traitement 
est une impregnation par un melange de poudres. 

18. Objets et materiaux thermodurs prepares suivant le procede de la 
revendication 16 ou 17. 
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